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甲壳素是自然界蕴藏量最丰富的天然高分子化合物之一, 但人们对它的了解却远不如纤
维素和淀粉. 仅就液晶领域而言, 纤维素衍生物的液晶性早已为人们所认识 [ 1] , 例如氰乙基
纤维素的液晶性已有很多研究 [ 2, 3] , 但已报道的有液晶性的甲壳素衍生物却只有壳聚糖羟丙
基壳聚糖及其乙酸酯和 N -邻苯二甲酰化壳聚糖等少数几种[ 4, 5] . 从甲壳素与纤维素的结构相
似性分析, 氰乙基壳聚糖可能与氰乙基纤维素液晶性相似. 本文合成了 O-氰乙基壳聚糖(简
称氰乙基壳聚糖) , 并证实了它具有胆甾型溶致液晶性.
1　实验部分
1. 1　材　料　壳聚糖(浙江玉环化工厂)粘度为 0. 01～0. 05 Pa·s(质量分数为 1%的 1%乙
酸溶液, 下同) , 脱乙酰度为 70%, 粒度为 20～40目. 其它试剂均为化学纯.
1. 2　仪　器　Nico let 740 型傅立叶变换红外光谱仪 (美国) ; Rig aku X 射线衍射仪;
Ro taf lex D/ max-C XRD 系统(日本) ; Olympus偏光显微镜(日本) .
1. 3　壳聚糖的进一步脱乙酰　将 12 g 壳聚糖加入到 200 g 50%的 NaOH 溶液中, 在 N 2气
保护下于 100℃加热搅拌 1 h. 将混合物过滤、水洗和干燥后, 加 50%碱液反复处理几次. 最
后经过滤、水洗至中性, 干燥后用球磨机研磨 4 h, 得灰白色粉末. 经红外光谱测定脱乙酰度
为 78%.
1. 4　氰乙基壳聚糖的合成　称取 0. 50 g 壳聚糖于锥形瓶中, 加入 30 mL 丙烯腈(未重蒸) ,
在搅拌下滴入 1 mL 5%的氢氧化钠溶液, 于室温下搅拌过夜. 倾去尚未反应的液体试剂, 固
体产物用 100 mL 丙酮洗涤两次(浸泡时间不要太久) , 过滤, 干燥, 得 0. 64 g 灰白色粉末.
1. 5　液晶盒的制备及临界浓度的测定　按一定的重量比用各种酸性溶剂配成氰乙基壳聚糖
溶液, 浓度间隔为 2%. 密闭放置 3 d后, 取出少量溶液于载玻片上, 盖上盖玻片, 轻压, 用
环氧树脂胶封住盖玻片四周, 制成液晶盒, 静置 4 d后观察, 以显微镜下刚出现液晶织构的
浓度为临界浓度, 制作其它溶剂的液晶盒, 以备液晶织构的观察.
2　结果与讨论
2. 1　产物结构的红外光谱分析　据文献[ 6]报道, 室温下壳聚糖的氰乙基化反应在氧原子上
发生, 氮上不发生反应, 升温至 60～80℃则可有 30%的氨基发生反应. 从产物的FTIR谱图
(图 1b)可以看出, 产物与壳聚糖(图 1a)最显著的区别是在2 250 cm
- 1
处出现了一个吸收峰,
这是—CN 基团的特征吸收, 表明已发生加成反应. 由于是在室温下反应, 氰乙基应当主要是
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在氧上.
Fig. 1　IR spectra of chistosan( a) and
cyanoethyl chitosan( b)
Fig. 2　WAXD patterns of chitosan powder ( a )
and cyanoethyl chitosan powder( b)
2. 2　结晶性　氰乙基壳聚糖的广角 X 射线衍射曲线比壳聚糖的平缓得多(图 2) , 结晶峰面







[图 3( A )、图 3( B) ] , 说明形成了胆甾型液晶相; 观察到的另一种织构是明暗交替变化的线
偏振场织构[图 3( C) ] ; 此外还观察到平面织构[图 3( D) ] , 这其实是局部的单微区结构.
Fig. 3　Liquid crystalline texture of cyanoethyl chitosan( 199×)
( A) Fingerprint texture in 40% acet ic acid; ( B) Fingerprint texture in 20% dich loroacet ic acid;
( C) al ternat ive polarized f ield in 40% m-cresol ; ( D) plann ar texture in 40% DM SO.
　　用显微镜观察法测定了室温下氰乙基壳聚糖在 4种酸性溶剂中的临界浓度, 结果见表 1.
Table 1　Critical concentration values of cyanoethyl chitosan solution in various acidic solvents






T rif luoroacet ic acid 0. 50 14 19
Dich loroacet ic acid 1. 26 14 20
A crylic acid 4. 26 18 20
A cet ic acid 4. 76 20 20
　　* c
W
: Mas s f raction ; c
V
: volume f ract ion .
　　从表 1可见, 氰乙基壳聚糖在上述各种酸性溶液中的临界浓度均为 19%～20%(体积分
数) , 而与溶剂酸值( pK a )无关. 在壳聚糖和丁酸壳聚糖的液晶行为中也观察到了同样的现
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象
[ 8, 9]
, 这 3种甲壳素衍生物的共同特点是存在游离氨基, 由于形成溶致液晶的关键一步是溶
剂化作用, 而溶剂化作用在这里是氨基被酸质子化, 此酸碱反应极易进行, 因而与溶剂酸性
关系不大.
2. 5　成膜性与膜的结构形态　氰乙基壳聚糖可用稀溶液浇铸法制膜, 其膜半透明, 韧性较
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Abstract　O-cyanoethy lchito san was prepar ed at room temperature using sodium hydroxide
as catalyst . Solubility of O-cyanoethylchitosan w as prior to chitosan. While it dissolved, O-
cyanoethylchitosan formed typical cholester ic liquid crystalline tex ture fingerprint tex-
ture. The f ingerprint tex ture can be fro zen in f ilms casted f rom 5% aqueous acet ic acid solu-
tion. The droplet texture of positive biref riengence can also be observed in these f ilms. Criti-
cal concentr ations of cyanoethylchitosan in four acidic solvents w ere determined using polar-
ized m icroscopy . All cr it ical concentr at ion values w er e in the range of 19%～20%( volume
fr act ion) , independing of the acidity of so lvents.
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